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Neues Verfahren zur Sulfonierung von 
Katalysator-Phosphanliganden ** 
Wolfgang A. Herrmann *, Guido P. Albanese, Rainer 
B. Manetsberger *, Peter Lappe und Helmut Bahrmann 

Die Zweiphasen-ProzeDfiihrung hat der metallorganischen 
Homogenkatalyse am Beispiel der Hydroformylierung eine 
neue Perspektive industrieller Anwendungen eroffnet[". Sulfo- 
nierte Phosphan-Liganden haben sich im Ruhrchemie/RhGne- 
Poulenc-ProzeD bewahrt[la. und haben auch fur andere CC- 
Aufbaureaktionen ein grofies Potential131. Oleum als das 
oftmals einzig wirksame Sulfonierungsagens fur Arylphosphane 
ist synthesechemisch nicht immer b e f r i e d i g e ~ ~ d ~ ~ ~ ' :  Parallel zur 
Sulfonierung der Arylgruppen bewirkt es namlich die Bildung 
der unerwiinschten Phosphanoxide, die nach derzeitigem 
Kenntnisstand fur Katalysezwecke unbrauchbar und auDerdem 
nur aufwendig abtrennbar sindl4'. 

Zwar lafit sich diese Nebenreaktion durch niedrige SO,-Kon- 
zentrationen und kurze Reaktionszeiten zuriickdrangen, doch 
bilden sich dann Produkte mit unterschiedlichem Sulfonie- 
rungsgrad. Niedrig sulfonierte Phosphane aber weisen aufgrund 
ihrer geringeren Wasserloslichkeit erhohte Verluste des kataly- 
tisch aktiven (Edelmetall-)Komplexes durch Austragung auf""]. 
Beide Nachteile - Phosphanoxidbildung und niedriger, unein- 
heitlicher Sulfonierungsgrad - stehen einem industriellen Ein- 
satz sulfonierter Phosphane haufig entgegen. Nachfolgend zei- 
gen wir, wie sich diese Probleme vermeiden lassen. 

Behandelt man den Standardliganden Triphenylphosphan 
(TPP) nach der bisher iiblichen Vorgehensweise bei 20 "C rnit 
30proz. Oleum (30 Gew.-% SO,), so enthalt das Gemisch der 
sulfonierten Produkte nach 24 h Reaktionszeit unter Laborbe- 
dingungen 12.4 Mol-% Phosphanoxide (Abb. 1 a ;  31P-NMR: 
6 = 36.45), die durch Mehrstufenextraktion von den sulfonier- 
ten Derivaten abgetrennt werden mii~sen[~I. 
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Abb. 1. a) "P-NMR-Spektrum des dreifach sulfonierten Triphenylphosphans 2 
(TPPTS; 6 = 2.88, 53.8 Mol-%). hergestellt nach dem herkommlichen Verfahren 
von Lit. [4], Hydrolyserohgemisch mi1 33.8 Mol-% 1. b) "P-NMR-Spektrum des 
zweifach sulfonierten Triphenylphosphans 1 (TPPDS), hergestellt rnit H2S0,/ 
B(OH),/Oleum, vgl. Text. Das Spektrum zeigt den unbedeutenden Anteil an Phos- 
phanoxid (6 = 37.68). 

Wir haben nun gefunden, dab der Zusatz von Orthoborsaure 
zu Sulfonierungsansatzen die Phosphan-Oxidation mindert 
oder ganzlich unterdruckt. Dazu wird Borsaure zunachst in 
96proz. Schwefelsaure gelost. Das dabei entstehende Wasser 
[Gl. (a)] wird dann quantitativ mit Oleum zu H,SO, ,,titriert" 
[GI. (b)]. Dadurch wird das Schwefeltrioxid entfernt und gleich- 

B(OH), + 5 H , S 0 4 e  [H,S04]+ + [B(OSO,H),]- + 3H,O (a) 

(b) 

zeitig ein superacides Medium erzeugt [GI. (a)][5a1, das offen- 
sichtlich keine nennenswerte Oxidationswirkung mehr aufweist. 
Nach Gillespie et al. steigt die Hammett-Aciditat H ,  des Sy- 
stems H,SO,/B(OH),/SO, bei niedrigen SO,-Konzentrationen 
wesentlich schneller als die des Systems H,SO,/SO, rnit der 
gleichen SO,-Konzentration. Bei Zugabe von B(OH), zu 
96proz. H,SO, beobachtet man im "B-NMR-Spektrum neben 
dern Signal einer dreifach koordinierten Borspezies = 

425 Hz, 6 = - 0.1 1) ein Signal einer hochsymmetrischen, vier- 
fach koordinierten (/I~,~ = 61 Hz, 6 = - 3.21), bei der es sich 
sehr wahrscheinlich um das Borat [B(OSO,H),]- handelt. 
Die Signalzuordnung stiitzt sich auf die Vergleichssysteme 
B(OSO,CF,), und [B(OSO,CF,),]- rnit 198 bzw. 53 Hz Halb- 
wertsbreite (CH,CI,; "B-NMR: 6 = - 1 . 1 1  bzw. -3.55)r61. 

3 H,O + 3 S 0 ,  -* 3 H,S04 
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Wie die "B-NMR-Spektroskopie zeigt (Abb. 2), wird das 
Gleichgewicht (a) voltstandig nach rechts verschoben, wenn das 
Reaktionswasser mit Oleum entfernt wird [GI. (b)]. Uber die 
spezifischen Leitfahigkeiten dieser Losungen 1st es auf einfache 
Weise moglich, diese Reaktionen zu ~erfolgen[~']. 

7~ 7- ~ r ~ ~ . - ~ - l - , ~ ? ~ - - T ~ 7  
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Abb. 2. a) "B-NMR-Spekti-um von Borsiure in konz. H,SO,. b) "B-NMR-Spek. 
trum von a) nach Zusatz von Oleum, vgl. Text. 

sulfonierung zum dreifach sulfonierten TPPTS 2, allerdings 
merkliche P-Oxidation. 2 bildet sich aber glatt, wenn man 1 mit 
einem Uberschun von 30 Gew.-% SO, bei Raumtemperatur 2 d 
sulfoniert. TPPTS wird bereits industriell verwendet" - 3 ,  'I. 

2) In der Homogenkatalyse gangige Liganden konnen jetzt 
erschopfend und nebenproduktfrei sulfoniert werden. So ergibt 
Tris(2-methy1phenyl)phosphan binnen 3 d bei 95 "C das drei- 
fach sulfonierte Phosphan 3, einen neuen Liganden, der wegen 
seiner ortho-Substitution kinetische Vergleichsstudien in waDri- 
gen Systemen ermoglicht. Das desaktivierte Tris(2-methoxyphe- 
ny1)phosphan 1aDt sich mit H,SO,/B(OH),/SO, [Gl. (a) und (b)] 
bei Raumtemperatur innerhalb von 4 d zum neuen, dreifach 
meta-sulfonierten Phosphan 4 umsetzen. 

3) Hochsulfonierte und deshalb ausreichend wasserlosliche 
Phosphane lassen sich haufig nur durch das vorgestellte Verfah- 
reii gewinnen. So erreicht man beim Bisphosphan I ,l'-Binaph- 
thalin-2,2'-diylbis(methylen)bis(diphenylphosphan) (NAPHOS) 
bei herkommlicher Sulfonierung mit 65proz. Oleum stets 
Gemische aus vier- bis achtfach sulfonierten Spezies (Abb. 3 a), 
wahrend man nunmehr ohne P-Oxidation das Produkt 
BINAS-8 5 (n = 8) erstmals selektiv herstellen kann (Abb. 3 b; 
,lP-NMR: 6 = - 10.44)[*]. Allerdings ist hierfur SO, im Uber- 
schuB erforderlich. Dieser Ligand bildet mit Rhodium(1) den 
nach Aktivitat, Produktivitat und nliso-Selektivitlt bisher effi- 
zientesten Katalysator der Propen-Hydr~formylierung[~~. 

a) 
Der Borsaure-Effekt beruht wohl auf einem Zusammenspiel 

zweier gunstiger Uinstande: 1) Die zu sulfonierenden Phospha- 
ne werden quantitativ quaternisiert [GI. (c)], wodurch ein Oxi- 
dationsschutz erfolgt. 2) Es bilden sich sulfonierte Spezies, die 
weit weniger stark oxidieren als SO,. 

PR,  + [H,SO,]+ - [HPR,]+ + H,SO, (C) 

B i L A  Das neue Verfahren ist aus folgenden Griinden vorteilhaft: 
~~ 1) Erstmals ist eine Einstellung des Sulfonierungsgrades in _, ._ , -, ~- ~ - , -, -~ 

weiten Grenzen moglich: So erhalten wir aus TPP selektiv das 40 30 20 10 0 -10 -20 , 

sonst nur im Gemisch zugdngliche disulfonierte Derivat - 6  

sulfoniert wird. Diese Umsetzung ist nach 3 d praktisch quanti- _-_ -, -- . ~ ,.~- ~ , .- - 
tativ. Interessanterweise erfolgt selbst bei 120 "C keine Weiter- 40 30 20 10 0 -1 0 

I 
I 

b) TPPDS 1 (Abb. 1 b; 31P-NMR: 6 = - 3.38), wenn bei 58°C 
..-. J L -  _ _ _ _ - I  

-6 
Ahb. 3. a) Sulfonierung von NAPHOS mit 65proz. Oleum. Wegen der Verdiinnung 
mit 96proz. H,SO, (Vorlosen von NAPHOS) hetrigt die tdtsichliche SO,-Konzen- 
tration nur 40%. Das "P-NMR-Spektrum zeigt die Bildung von Phosphdnoxid 
(d = 35-37) sowie eines Gemisches zahlreicher unterschiedlich sulfonierter Deri- 
vate (6 = ~ 6-11). b) Sulfonierung von NAPHOS mit H,SO,/B(OH),/Oleum hei 
gleicher SO,-Konzentration, vgl. Text. Das "P-NMR-Spektrum beweist die Ein- 
heitlichkeit des Produkts BINAS-8 5. Die Phosphanoxid-Anteile (6 = 36-37) be- 
tragen ca. 3 Moi-%. 

S03Na S0,Na 

S03Na dpn h p O S 0 3 N a  

b,,, $-,,,, 
1 (TPPDS) 2 (TPPTS) 

Na03S% NaO3S / / PAr2 

5 (BINAS-8) Ar = C6H,-m-S03Na 

3: R = CH3 
4: R = OCH3 

4) Eine Sulfonierung speziell der Phosphole scheiterte bisher 
an der ausgepragten Oxidationsempfindlichkeit dieser Stoff- 
klasse. Aus 5-Phenyl-5 H-dibenzophosphol llRt sich jetzt bei 
145 "C nach 15 h das selektiv disulfonierte Produkt 6 in nahezu 

gewinnen18'. Phosphole sind vielversprechende Liganden unter 
anderem fur die Hydroformylierung hoherer sowie funktionali- 
sierter Olefine['ol. 

5)  Die iiberschussige Borsaure wird bei der hydrolytischen 
Produktaufarbeitung fast voltstandig abgetrennt. 

Untersuchungen zur Kinetik der Sulfonierung von Triphenyl- 
phosphan weisen auf unterschiedliche Sulfonierungsspezies im 
System H,SO,/B(OH),/SO, hin: Unter gleichen Bedingungen, 

9 1 90 O h  Ausbeute als erstes bekanntes wasserlosliches Phosphol 

14 

6 
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insbesondere gleiclier SO,-Konzentration, werden hier schneller 
hochsulfonierte Derivate erreicht als beim herkommlichen 
H,SO,/SO,-System. Wahrscheinlich handelt es sich bei den zu- 
siitzlich zu SO, wirksamen elektrophilen Spezies im wesentli- 
chen urn [H3S04]+[111, das wegen Gleichung (d) in hoheren 
Konzentrationen vorliegen sollte. 

Angesichts der rapiden Entwicklung der Zweiphasen-Kataly- 
se speziell mit Wasser als Katalysatormedium durfte das hier 
vorgestellte Verfahren der Direktsulfonierung aufgrund seiner 
Effizienz einen wichtigen Durchbruch in der Katalysatorent- 
wicklung bedeuten. 

Experimen telles 
Dinatrium-P-phenyl-3,3'-phoaphandiylhis(benzolsulfonat) 1 : In 20 mL konz. 
Schwefelsiure (96%) werden 4.80 g (77.8 mmol) Orthohorsiurc gelost. Es werden 
20 mL Oleurn (65 Gew.-% SO,) zugetropft, so daO eine SO,-KonLeiitration von 
ungefiihr 0.9 Gew: YO im Sulfonierungsgemisch resultiert. Dieses uberschussige SO, 
wird bei 60 'C im Hochvakuum binnen 45 min entfernt. Anschlieljend werden 3.00 g 
(1 1.4 mmol) Triphenylphosphan zugegeben (BorsiurejPhosphan = 6.8/1). Es wird 
geruhrt, bis sich alles gelost hat. Der Ansatz wird 4 d auf58 'C erhitzt und nach dem 
Ahkuhlen mit 50 mL entgastem H,O hydrolysiert. Die Extraktion erfolgt mit 
16 mL Triisooctylamin in 49 mL Toluol. Die organische Phase wird mit 3 x 20 mL 
H,O gewaschen, um die Borsiure vollstindig abzutrennen. Nach der Reextraktion 
rnit 7.5 M NaOH his pH = 11.8 wird die waBrige Phase rnit 3 M H,SO, neutralisiert, 
im Vakuum zur Trockne eingedampft und der zuruckhleibende Feststoff mit 40 mL 
CH,OH extrahiert. Ans dem Extrakt erhilt man durch Entfernen des Losungsmit- 
tels 1 als weiBen, glasigen Feststoff. Ausbeute 4.69 g (94%), korrekte Analysen (C, 
H. Na, P, S, 0). 
Trinatrium-3,3'.3"-phosphantriyltris(4-methy~benzolsulfonat) 3: In 3.75 mL kon7. 
Schwefelsiure (96%) werden 0.40 g (6.6 mmol) Orthoborsiure und anschlieBend 
0.50 g (1.4 mmol) Tris(2-methylpheny1)phosphan gelost. Zu der auf 0 'C gekuhlten, 
N,-geaattigten Losung werden 6.75 mL Oleum (65 Gew.-% SO,) getropft. Es wird 
3 d bei 25 "C geruhrt. Der Ansatz wird anschlieBend auf Eis hydrolysiert und mit 
2 mL Triisooctylamiii in 20 mL Toluol extrahiert. Die weitere Aufubeitung des 
Produkts erfolgt wie hei 1 [12]. Ausbeute 95%, korrekte Analysen (C, H, Na, 

Trinatrium-3,3',3"-phosphantriyltris(4-methoxyhenzolsulfonat) 4 wird analog 
3 hergestellt [12]. Ausbeute 92%. 
Dinatrium-5-(3-sulfonatophenyl)-5 H-dibenzophosphol-3-sulfonat 6 :  In 8 mL 
konL. Schwefelsiure (96%) werden 2.40 g (38.4 mmol) Orthoborslure gelost. Es 
werden 10 mL Oleum (65 Gew.. 'YO SO,) zugetropft, so da8 eine SO,-Konzentration 
von ungefahr 5.6 Gew.-% im Sulfonierungsgemisch resultiert. Dieses uberschiissige 
SO, wird bei 60 'C im Hochvakuum binnen 45 min entfernt. AnschlleRend werden 
500 mg (1.9 mmol) 5-Phenyl-5 H-dibenzophosphol zugegehen (Borsiure/Phos- 
phan = 20/1) und his zur Auflosung geruhrt. Der Ansatz wird 15 h auf 145 'C 
erhitzt und nach dein Abkuhlen rnit 20 mL entgastem H,O hydrolysiert. Die Ex- 
traktion erfolgt rnit 4 mL Triisooctylamin in 30 mL Toluol. Zur weiteren Aufarbei- 
tnng des Produkts wird wie bei 1 verfahren [12]. Ausbeute 852 mg (89%). 

0, p, 9. 
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Bis(pentafluorpheny1)boran : Synthese, 
Eigenschaften und Hydroborierungschemie 
eines sehr elektrophilen Borans** 
Daniel J. Parks, Rupert E. von H. Speiice und 
Warren E. Piers" 

Die Hydroborierung ist eine der niitzlichsten Reaktionen in 
der organischen Synthese[']. Dank der breiten Palette bekannter 
Bordne gibt es fur die verschiedensten chemischen Probleme 
passende Reagentien. Wir beschreiben hier Synthese, Charakte- 
risierung und erste Umsetzungen des elektrophilen Bis(penta- 
fluorpheny1)borans (C,F,),BH 1 mit Alkenen und Alkinen. 1 ist 
ein sehr reaktives Hydroborierungsreagens, das auch fur die 
Herstellung loslicher Oiefinpolymerisationskatalysatoren vom 
Ziegler-Natta-Typ interessant sein konnte. 

1 laBt sich durch Uinsetzung des bekannten Chlorborans 
(C,F,),BC1[21 mit Hydridquellen wie [Cp,Zr(CI)H],, Bu,SnH 
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